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Abstract 
Dolomite found in nature is generally accepted to be primary deposits from aqueous circum-
stances or the resulting products of diagen巴sisof limestone. Attention is given to the isotopic 
compositions of calcium and magnesium in dolomite and limestone， because the determination of 
the isotopic abundances of both elements might prove helpful in giving clues to the elucidation 
of the mechanism by which these τocks ar巴 formedin nature. 
1n this investigation， the m巴thodof calcium isotope determination has been established by 
using a mass spectrometer equippecl with a ne司アlydevised ion source employing a single五lament
Emphasis is placed upon the improvement in both sensitivity ancl prec1slOn required to detect 
natural fractionation of thesc isotopic abundances. 
1t is generally accepted lhal tI1e isotope fractionation effect takes plac巴 cluringvaporizing of 
the element on a五lament. A similar e任ectis actually observed in the determination of calcium 
isotope ratios by this surIace emission type mass spectrometer. At lower temperatures of the 
五lament，the degree of isotope fractionation is as follows : 
44Caj40Ca・2.5%，43Ca/40Ca: l.4% ancl 42Caj!OCa: l.50/0， 
while this e妊ectbecomes negligibly small at moclerate temperatures. This isotope effect is not so 
serious to disturb geochemical conside:ration on genesis of these rocks. 
Finally， ithas become possible to determine 10 -5 g Ca wh巴rebythe precision is 1-3% in 








なく 7)-9)， しかも表面電離型シングルフィラメント， シンクゃルコレクタ一方式を用いているの
(77) 
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じることで分析管内の真空度を常に 106~ 10 -7 mmHgに保つことができる。 この結果試料交
換から測定にかかるまでに要する時聞は 30分ですむ。













b) 検出方法~シングルコレクタ一方式，二次電子増倍管採用 (preamp. sensitivity x 
(78) 
茨而電隣型y'{1手r分析 ~I. に土るカノレツウム同位体 J七の測定
1~ X 1，0001，記録方式 (10m V full scale X 1~ X 1，000) 
i HUS 4型真空襲着装置(日立製作所K.K.製)










タンタルリボン (0.75X 0.03 mm)をアセトン，硝酸で洗獄後， spot welder でフィラメン
ト支持台に溶接した。これを真空蒸着装置に入れ，ベルジャー内が真空度 10-5mmHgになっ
てからフィラメントに 3A の電流を 5~6 時開通し pre占eatmg してフィラメント中の不純物
の焼き出しを行なった。
2-E 試料溶液
浦河地方の石灰岩 19を200メッシュに粉砕し，このうち 0.2g程度を正確にとり， テフ
ロンビーカーに入れる。蒸市水 20msを加えて試料を懸渇させる。硝酸 (1:1)を徐々に加え
炭酸ガスの発生がなくなってから，さらに小過剰の硝酸と過塩素酸を加えアルミ箔でカパーさ
れた電熱器上で、 4~6 時間加温した後， 遠心分離法により酸不溶物と溶液とを分離した。 この
溶液を試料溶液とした。
2-F 実験室




試料溶液を石英毛細管にとり 1i尚 (Caとして 10μgとなるようにする)をフィラメントに
のせる。フィラメントに1.0~ 1.4Aの電流を通し試料溶液をフィラメン卜上に乾燥固着させ
る。これをイオン化室に入れ，イオン化室内の :t;[~気をロータリーポンプ 3 台，油拡散ポンプ 2
台でひき，真空度を 107mmHgにする。フィラメント電流を徐々に増す。フィラメント電流
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表面電離を行なう場合， フィラメント表面に Ta-Cl，Ta-Oの市i原子層が生じ， Ta-Oの仕事
|現数が Ta-Clのそれよりも事実上大となるためで、あろう。 w-フィラメントの場合， w自身の
仕事関数が 4.5eVであるのに対し W-Cl，W-Oの単原子層が形成されると仕事関数が事実上，




フィラメントは， 1)仕事関数が大きく， 2)蒸気圧が低く， 3)融点が高くて， 4)加熱しで
も不純物を放出しない金属が適当である。一般に W，Taラ R巴等が用いられ仕事関数はそれぞ





フィラメント電流 2.20A， 2.28 A， 2.31 Aで安定なピークをそれぞれ5本とり平均値を図 1，
凶 2に示した。測定時聞は Caのイオンピークが出現してから 15時間， 23時間， 26時間たっ
ている。 40Caに対して 42Ca，43Ca， 44Caの同位体比はしだいに大きくなり，フィラメント電流
2.3A，時間にしてお時間たつとほぼ一定となった。
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度の測定につき 8~10 個の同位体比をとり測定値を表-3~5 表に示した。



























































No. I山 x103I叩 x103












































































































7 6.55 l.90 
8 6.65 l.88 
百十;7f:;iγ1---;;川-E-







イオン電流強度: 記録計 x 1，000 (50 division) -5 V 
二次電子増倍管感度 X100 
検出限界を 記録計 X3 (10 division) -3 m V 
二次電子増倍管感度 X1，000 
とすると検出しうる最少試料量は
10 X 100/1，000 X 3/1，000 X 10/50"，=，6 X 10-4μg=6x10 10g 
つまり 6x10-10 gの Caの存在を検出できることになる。
質量分析計の精度を落さず感度を上げるためには試料の化合物の形，フィラメントの種類、
などを考慮してイオン化効率を上げることが必要である。試料が塩化物と硝酸塩の;場合では硝

















(1970年1月 日本化学会北海道支部講演会発表) (昭和 45年5月20日受理)
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